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本研究は、正八面体配置をした反強磁性体という新しいタイプの幾何学的スピンフラストレー
ションの可能性を実験的に検証し、その特徴について述べたものである。 
 スピンフラストレーションの研究の歴史は古く、正三角形の頂点に配置したイジングスピンに
反強磁性的結合の条件を課したとき、強い結合力にも関わらず、長距離秩序の解が存在し
ないという興味から出発し、長い間カゴメ格子を中心に低次元系で研究が続けられてきた。し
かし、近年、3 次元系でもスピンフラストレーションを示す系が発見され、今日、物理学会でも１
つのセッションが設けられるほど活発に研究が行われている。これまで知られている３次元スピン
フラストレーション系は、パイロクロアやスピネル構造の酸化物及び C15 型 Laves 相金属間化
合物である。これらすべての系は、正四面体（正三角形を４つ組合わせて形成される構造）の
コーナーに配置したスピン系を基本にし、コーナーを共有して連なった結晶構造を示す物質
群である。本研究では、８つの正三角形からなる正八面体のコーナーに配置した反強磁性ス
ピン系でも３次元のスピンフラストレーションが起こる可能性に着目した。その様な系を検索した
結果、Cu 3 Au 構造を示す Mn 3 Pt 秩序合金を見つけた。Mn 3 Pt 合金は、他の Mn 3 I r や Mn 3 Rh
合金に比べて格子定数が大きい。このことは、Mn の磁気モーメントがMn 3 Pt 合金では、大きい
ことを示唆するが、ネール温度は他の合金に比べて逆に半分近く、異常である。更に、不思議
な磁気構造をもつ相が Mn 3 Pt 合金にだけ存在することも異常である。本研究では、Mn 3 Pt 単
結晶を用いた中性子非弾性散乱の実験を行い、他の磁性体では観測されたことのない、逆
格子空間の特定の領域に分布した非弾性散漫散乱の観測から、この系が新しい幾何学的
スピンフラストレーション系であること立証する。また、温度低下と共に現れる磁気秩序相では、
一部のスピンをダイナミカルに運動させることで正三角形配置を消滅させ、残りのスピンを長距
離秩序させることで結合エネルギーを得していると考えられる、部分的スピンフラストレーション
相の存在を確認し、これが正四面体構造の系では見られない、正八面体構造のスピンフラス
トレーション系の特徴であることを示す。 
 
本論文は６章により構成されている。以下の各章の概要を簡潔に述べる。 
 第１章では、本研究の背景について触れた後、Mn 3 Pt 秩序合金で、現在までに報告されて
いる興味深い性質について整理し、本研究の目的を述べる。 
 Mn 3 Pt 秩序合金の結晶構造は、Cu 3 Au タイプであり、面心立方構造の面心と角に、それぞ
れ Mn とPt を配置している構造である。したがって、磁性原子であるMn は、正八面体構造を
形成している。Pt は強磁性体内では磁気モーメントを誘起しやすいが、この合金が反強磁性
を示すことから、Pt は磁気モーメントを持たないと考えられる。つまり、磁性原子だけに注目す
れば正八面体構造をもつことになる。 
 この合金は、ネール温度が T N＝475K の反強磁性体である。ネール温度以下の T t =400K で
反強磁性—反強磁性の磁気１次相転移を起こすことが報告されており、高温相と低温相は ,  
それぞれが F-phase と D-phase と名づけられている。D-phase では、すべてのMn 原子にスピ
ンが存在し、それが (111)面内で＜211＞方向を向いた三角磁気構造をもっている。F-phase
では、磁気構造の uni t  ce l l は結晶構造の uni t  ce l l  の２倍であり、Mn の磁気モーメントが結
晶軸に平行な方向を向いたコリニアースピン配列になる。高温相の磁気構造について、特徴
的なことは、全体の 1 /3 の Mn 原子は磁気モーメントを持たない。さらに、この磁気１次相転移
温度 T t では、格子定数とMn の磁気モーメントが急激に変化する。 
 
 また、同種の Mn 系貴金属合金 (Mn 3 Rh ,  Mn 3 I r )では、F-phase は存在せず、低温相の磁気
構造へ直接相転移する。F-phase は、Mn 3 Pt 秩序合金でのみ観測される特徴的な相である。 
 
 第２章では、Mn 3 Pt 秩序合金の単結晶試料の製作方法について説明する。さらに、中性子
散乱実験と帯磁率測定より製作した試料について詳しく検証を行う。本研究では、ブリッジマ
ン法により作成した単結晶試料を用いている。Pt－Mn 合金をこの方法で製作する場合、互い
の融点の差が大きく、Mn の蒸気圧が高いために目的の濃度を得ることが困難である。Mn の
濃度のずれは、磁気１次相転移温度を測定することで判定できることが知られている。そこで、
SQUID による帯磁率測定から、磁気１次相転移温度を詳しく調べ、過去に報告されている実
験結果と比較し、単結晶試料の信頼性を確かめる。また、透過性に優れた中性子線の核散
乱を利用して、実験に用いた単結晶試料の結晶の秩序性について検証を行った。結晶の秩
序性を表す指標として原子長距離秩序変数 S*を採用し、それぞれの試料について検証を行
った結果、S*=0.98  (SampleA)  とS*=0.55  (SampleB)の値をもつ試料であることが判明した。 
 
 第３章では、Mn 3 Pt 秩序合金の F-phase の過去に報告されている磁気構造の対称性から、
結晶が正方晶にひずんでいる可能性を考え、結晶構造の再考を行った。これまで結晶構造
は立方晶と報告されていた。本研究では、X 線回折測定を行い、回折線を注意深く検証する
ことによって、c /a=0 .9985 という値の正方晶に歪んでいることを発見した。Ge モノクロメーターと
単結晶試料を用いたことで高分解能の実験が可能になったと考えられる。 
 
 第４章では、現在までに報告されている３次元の幾何学的スピンフラストレーションについて
整理する。これまでの報告では、四面体構造について考察されているものが主である。その上
で、本研究の中心課題である八面体構造をもつ Mn 3 Pt 秩序合金について中性子散乱実験
から幾何学的スピンフラストレーションの検証を行う。 
 まず、ネール温度以上では、結晶が立方晶であるために、Mnは正八面体構造を形成してい
る。このネール温度以上の温度領域で、中性子非弾性散乱実験を行い、正八面体構造をも
つ幾何学的スピンフラストレーションを実証する非弾性散漫散乱の空間分布を観測した。この
散漫散乱は、FCC 構造の第一ブリルアンゾーンの境界に沿って分布している。また、この非弾
性散漫散乱を第３近接の交換積分まで適用した平均場近似を利用して解析を行った結果、
少なくとも第３近接原子間まではすべて反強磁性的に結合していることがわかった。また、非
弾性散漫散乱の分布を再現するためには、第３近接原子間の相互作用が重要な働きをして
いることが判明した。 
 次に、１／３のスピンが磁気モーメントを持たないと考えられていた高温秩序相 (F-phase)では、
部分的なスピンフラストレーションが起こっていることを実験的に証明する。ここでは、磁気長距
離秩序を示す磁気ブラッグ散乱が 1 0 .5  0 逆格子点に観測される。さらに、強度は弱いがネー
ル温度以上で観測されたものと同様の空間分布を示す磁気散漫散乱も存在する。これは、こ
れまで報告されていた１／３のMn について、磁気モーメントが存在していないのではなく、ネー
ル温度以上で観測されたものと同じスピン相関を保ちながらスピンがゆらいでいることを示して
いる。つまり、磁気長距離秩序と、相関を保ちながらゆらいでいるスピンとが共存した部分的ス
ピンフラストレーションが起こっていることがわかる。さらに、第３章で触れた格子歪みは、スピン
 
フラストレーションを抑制する働きをしている。過去に部分的スピンフラストレーションという名で、
すべてのスピン系のある成分だけがゆらいでいる系（ex .  NiS 2）の報告があるがこの系とは異な
るものである。また、これまでに報告されている正四面体構造では、一部のスピンをダイナミカル
に運動させて時間平均を０にしても正三角形配置が残るのでフラストレーションは消滅しない。
したがって、この高温相の部分的スピンフラストレーションは、八面体構造をもつことで起こる特
徴的な現象である。 
 さらに、実験では原子長距離秩序変数（結晶の秩序性）を操作することによって、結晶が無
秩序状態に近付いたとき、高温相で観測された幾何学的スピンフラストレーションが解消され
る方向に進行することを示す。局所的に正三角構造がくずれて、ゆらいでいたスピンが長距離
秩序を作ろうとしているためである。 
 
 第５章では、Mn 3 Pt 秩序合金で特徴的な F-phase の存在の安定性について考える。過去に
Mn 3 Pt 合金に圧力をかけることにより、格子定数を減少させながら、磁気１次相転移温度の変
化についての研究があり、格子定数の減少が高温相の安定領域を消滅させる事が報告され
ている。また、Mn 3 Pt 合金よりも格子定数が小さい同種の貴金属合金（Mn 3 Ir,  Mn 3 Rh）では高
温相は存在していない。この事実から、格子定数の変化が磁気１次相転移温度に強く依存し
ていることがわかる。本研究では、Mn 3 Pt 秩序合金の格子定数を増加させることによって、室
温以下まで F-phase が安定に存在することを検証する。格子定数の操作は Pt をより大きな原
子半径をもつ Au で置換させることで実現した。X 線回折実験と SQUID による帯磁率測定と
から、格子定数と磁気１次相転移温度との関係を測定した。数 a t .％Au で置換した試料につ
いては、室温で高温相の存在が確認され、格子定数の変化が高温相の存在に強く依存して
いることがわかった。 
 
 第６章では、本研究について、総括を述べたあと、正八面体スピンフラストレーション系として
の Mn 3 Pt 秩序合金について残された問題点をまとめ、将来の展望について述べる。 
 
 
